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介质微球光场调控制备多级银微纳结构及其表面增强
拉曼光谱研究（特邀）

陈冰冰， 闫胤洲*， 赵晨， 赵艳， 蒋毅坚
北京工业大学材料与制造学部激光工程研究院，北京  100124

摘要  表面增强拉曼光谱（SERS）是一种高灵敏的分子振动指纹光谱技术。光辅助化学还原制备 SERS 衬底具有

成本低、环境适用性强等优势，但在微纳结构多样化制造方面存在局限性，限制了 SERS 衬底的检出性能。笔者系

统研究了介质微球独特的聚焦特性，揭示了微球直径对聚焦光场分布的调控规律，在微球底部实现了可控的光场空

间分布，实现了多级银微纳结构的快速光还原合成。进一步，通过优化制备参数（前驱液浓度比、激光辐照功率及辐

照时间），成功制备了具有优异拉曼增强效果的多级银纳米颗粒/银微环/介质微球（AgNPs/AgMRs/MS）复合结

构。通过介质微球和多级银微纳结构（AgNPs/AgMRs）中的光场耦合，即微球聚焦、多级银微纳结构局域表面等离

激元共振以及复合结构定向发射等，实现了 10-14 mol/L 的痕量检测，增强因子可达 9.50×109，为光化学还原制备高

性能介质-金属复合 SERS 衬底提供了新思路。
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1　引   言

表面增强拉曼光谱（SERS）作为一种光学无损分

析技术，以灵敏度高与特异性强的特点被广泛应用于

环境检测、食品安全、医学诊断、文化遗产保护等领

域［1-4］。常见的 SERS 衬底利用金属纳米结构与光场耦

合形成局域表面等离激元共振（LSPR），实现分子拉

曼信号的显著增强［5-6］。通过设计和制备不同形貌的

金属纳米结构可以实现 LSPR 效应的可控调节，进而

调控 SERS 的增强能力。

目前，SERS 衬底包括“自上而下”和“自下而上”

两种制造方式［7］。“自上而下”制造方法主要包括飞秒

激光表面微纳结构制造［8］、脉冲激光烧蚀［9］、电子束刻

蚀［10］等，所制备的 SERS衬底可以实现低至 10-17 mol/L
的单分子检测，但较为复杂的制造流程导致 SERS 衬

底成本增加。“自下而上”的制造方式通常是通过环境

控制纳米颗粒的形核生长，主要包括化学还原法［11］、光

化学还原法［12］、电化学还原法［13］、溶胶-凝胶法［14］等，具

有产量大、制造成本低等优势。其中，光还原金属离子

制备纳米结构技术因具有产物化学成分纯净、工艺可

控性高［15］的特点而备受关注。然而，该技术采用非相

干光源（例如 LED 或氙弧灯）还原金属纳米结构，不仅

效率不高［16-17］，而且结构可控性依赖于化学自组装过

程，从而导致该技术在 SERS 衬底结构多样性设计以

及实际应用方面存在诸多限制。激光光源具有相干性

好、功率高、方向性好等特点，在光化学还原法中被广

泛使用，已有研究人员采用以激光作为光源的光化学

还原法在多种材料表面实现了金属纳米结构 SERS 衬

底的制备。

激光化学还原法通过调控前驱液浓度、激光波长、

辐照功率以及辐照时间等参数在聚合物薄膜［18-19］、玻

璃［20］等介质中原位还原金属离子，但该过程通常需要

高功率连续激光实现快速原位还原。利用金属等离激

元激发的近场电磁增强效应［21］、载流子激发效应［22］、缺

陷诱导效应［23］等可以有效降低还原过程所需的激光功

率需求［24］。随着大功率飞秒脉冲激光技术的发展，基

于双光子吸收的飞秒激光直写技术在图案化金属纳米

结构还原合成领域得到了广泛关注［25-29］，其最大优势

是能够在封闭的微通道中一步制备 SERS 衬底，而且

所制备的 SERS 衬底可以达到 10-13 mol/L 的拉曼检

测能力；但该方法存在聚焦加工区域小、效率较低的问

题，不适合用于金属微纳结构的大面积制造［30］。空间

光整形技术可在一定程度上提高图案化微加工效

率［28，31］，但仍难以平衡合成效率、图案精度以及制造尺
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度之间的内在固有矛盾。因此，一步法激光快速还原

图案化微纳结构成为目前亟待突破的技术瓶颈。

以介质微球为代表的光学微腔具有丰富的光场调

控特性，可以对入射光场进行高效并行调控，产生光子

纳米射流（PNJ）［32］、光学回音壁共振模式（WGM）［33］和

光学定向天线（DA）［34］等一系列独特的光学效应。介

质微球产生的光子纳米射流效应可在微球底部实现近

场光场聚焦，产生超越衍射极限的光场分布［35］。曼切

斯特大学的李琳、新加坡国立大学的洪明辉等团队展

示了介质微球阵列的激光并行微纳制造能力［35-36］。介

质微球独特的光场调控特性在 SERS 衬底制备方面同

样得到了广泛关注。2007 年，陆永枫团队［37］利用介质

微球阵列的光子纳米射流效应实现了拉曼增强。本课

题组前期从理论和实验上揭示了介质微球的光学回音

壁以及定向天线效应对拉曼增强的贡献［38-39］。然而，

仅采用介质微球光场调控所获得的拉曼增强效果远不

及金属纳米结构的 LSPR 效应。因此，将金属纳米结

构与介质微球耦合形成介质 -金属复合 SERS 衬底，是

实现高灵敏度拉曼检测的重要技术路线。目前，将金

属纳米结构与介质微球耦合的方法大多是将金属纳米

颗粒通过物理溅射或自组装的方式沉积到微球表

面［40-41］，但所得到的金属纳米结构较为单一，LSPR 的

拉曼增强能力不能充分展现。因此，在介质微球表面

构建具有丰富“热点”的多级金属微纳结构，是突破高

性 能 介 质 - 金 属 复 合 SERS 衬 底 制 造 瓶 颈 的 有 效

方案。

笔者提出了一种银纳米颗粒（AgNPs）/银微环

（AgMRs）/钛 酸 钡 微 球（MS）多 级 介 质 - 金 属 复 合

SERS 衬底的激光快速还原合成方法。通过介质微球

聚焦入射激光，在微球底部实现对入射光场的跨尺度

调控并诱导还原多级银微纳结构（AgNPs/AgMRs），

最终获得了具有优异拉曼增强效果的多级 AgNPs/
AgMRs/MS 复合结构。本研究为快速制备高性能复

合 SERS 衬底提供了新思路。

2　实验方法

2.1　样品制备

本工作的基本制造思路为：通过介质微球聚焦入

射激光，在微球底部形成具有特定空间分布的光场，进

而诱导光还原实现多级银微纳结构的可控合成。具体

制备步骤如图 1 所示：

1） 将聚二甲基硅氧烷（PDMS）与固化剂按质量

比 10∶1 混合并搅拌均匀，在真空干燥箱中静置（去除

气泡）；接着将 PDMS 胶体溶液滴在清洁的盖玻片上，

以 1000 r/m 的速度旋涂 20 s，在加热平台上以 100 ℃
固化 20 min，形成厚度约为 150 μm 的 PDMS 薄膜衬

底；之后采用机械研磨自组装法将钛酸钡微球（MS，

直径为 5~22 μm，购自 Cosphereic）均匀地铺于 PDMS

图 1　介质微球聚焦激光诱导还原多级银微纳结构示意图。（a）介质微球自组装于 PDMS 薄膜表面；（b）~（c）介质微球嵌入并转移

至未固化 PDMS 薄膜中；（d）~（e）激光还原合成银纳米颗粒（AgNPs）/银微环（AgMRs）/钛酸钡微球（MS）复合 SERS 衬

底；（f）拉曼检测

Fig. 1　Schematics of laser-induced chemical reduction for hierarchical silver micro-nanostructures by dielectric microsphere focusing. 
(a) Self-assembly of dielectric microspheres on the surface of PDMS film; (b)‒(c) dielectric microspheres were embedded into the 
uncured PDMS film; (d) ‒ (e) preparation of AgNPs/AgMRs/MS SERS substrates by laser-chemical reduction; (f) Raman 

detection

薄膜表面上，形成单层密铺阵列结构，如图 1（a）所示。

2） 将 PDMS 胶体溶液滴在清洁的盖玻片上，以

1300 r/m 的速度高速旋涂 20 s，接着在加热平台上以

100 ℃固化 1 min，得到未固化的 PDMS 薄膜。

3） 将未固化的 PDMS 薄膜倒置于高折射率钛酸

钡微球阵列表面，施加压力，将微球阵列转移并半嵌入

未固化的 PDMS 薄膜中（PDMS/MS），并将 PDMS/
MS 在 100 ℃下加热 20 min 使之完全固化，如图 1（b）~
（c）所示。

4） 将硝酸银溶液（AgNO3，购自赛默飞世尔（中

国）科技有限公司）与柠檬酸三钠（C₆H ₅Na₃O ₇，购自

Alfa Aesar）用去离子水混合均匀，得到银前驱液；然后

将 532 nm 连续激光经 PDMS/MS 聚焦于银前驱液中，

激光功率控制在 49~168 μW，如图 1（d）所示。

5） 在激光还原反应作用下，银离子在微球底部聚

焦光场分布区域诱导还原多级银微纳结构，获得介质-

金属复合 SERS 衬底，如图 1（e）所示。

6） 用超纯水清洗介质-金属复合 SERS 衬底 2 min
后，对待检分子溶液进行拉曼检测，如图 1（f）所示。

2.2　样品表征

采用扫描电子显微镜（GeminiSEM 300）表征多

级银微纳结构的表面形貌。采用中国科学院半导体

研究所研制的 SmartRaman 共焦显微拉曼系统采集

拉曼光谱，采用 10×物镜（Olympus MPlan N，数值孔

径 NA=0.25）以背散射模式采集拉曼信号，并在配备

有 600 line/mm 光栅的高分辨光谱仪（Horiba LabRAM 
iHR550）上进行信号分析。激发光源采用 633 nm 窄线

宽 He-Ne 连续激光器（Thorlabs，HNL100L He-Ne 激

光器），激光经显微系统到达样品表面的功率固定为

168 μW，聚焦光斑直径为 10.49 μm，光谱采集时间固

定为 10 s，采集光谱范围为 400~1800 cm-1。

2.3　数值模拟

利用 COMSOL Multiphysics 进行电磁场数值模

拟，在射频模块中建立与 PDMS/MS 和 AgMRs/MS
几何形状相同的二维截面模型，利用 532 nm 及 633 nm
平面波和电偶极子激励分别对激发光源和散射光源进

行模拟，采用周期性边界条件模拟微球阵列结构。模

型中介质微球的直径为 9~52 μm，钛酸钡微球、PDMS
薄膜、H2O、空气的折射率分别为 1.9、1.4、1.33、1，其中

银在 532 nm 和 633 nm 波长处的折射率分别为 0.14+
3.06i 和 0.15+4.02i［42］。采用有限元数值模拟获得各

类结构中光场的空间分布和远场发射结果。

3　分析与讨论

利用介质微球的聚焦特性在微球底部形成具有特

定空间形貌的光场分布，通过实验和数值模拟揭示微

球直径对空间光场分布的调控以及激光化学还原参数

对银微纳结构成形的作用规律，在微球底部实现与光

场分布一致的多级银微纳结构的一步法可控合成，获

得 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构。之后，对 AgNPs/
AgMRs/MS 复合结构的拉曼增强能力进行表征与优

化，揭示其拉曼增强机制。基于该 AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构，最终获得了高性能的介质 -金属复合

SERS 衬底。

3.1　介质微球直径对银微环（AgMRs）结构的调控

介质微球聚焦效果受微球直径的影响［43］。通过改

变微球直径在微球底部实现聚焦光斑光场的调控，从

而获得不同的 AgMRs 结构。图 2（a）、（c）、（e）、（g）、

（i）、（k）展示了在 AgNO3与 C₆H₅Na₃O₇浓度比（CAgNO3∶

CC6 H5 Na3 O7）为 1∶4、激光辐照功率为 98 μW、辐照时间为

80 s 的条件下，介质微球底部还原的 AgMRs 的表面形

貌随微球直径的变化规律。可以发现：当微球直径

（D）为 9 μm 时，只形成了 AgNPs，无 AgMRs 形成；当

微球直径增大至 14 μm 时，形成了单 AgMRs 结构；继

续 增 大 微 球 直 径 至 17 μm 时 ，形 成 了 双 层 嵌 套

AgMRs；当微球直径为 21 μm 时，微球底部形成了直

径约为 4.5 μm 的三层嵌套 AgMRs 结构。图 2（b）、

（d）、（f）、（h）为不同直径介质微球聚焦光场分布的数

值模拟结果。表 1 展示了不同微球直径下实验与模拟

得到的 AgMRs 宽度（数字 1~3）和 AgMRs 间隙（数字

4~6）的特征尺寸，结果表明：介质微球底部聚焦光场

还原能量阈值截线处形成的环结构与实验获得的

AgMRs 尺寸一致。但当介质微球直径进一步增大到

39 μm 和 52 μm 时，由于焦点远离微球底部，较弱的光
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薄膜表面上，形成单层密铺阵列结构，如图 1（a）所示。

2） 将 PDMS 胶体溶液滴在清洁的盖玻片上，以

1300 r/m 的速度高速旋涂 20 s，接着在加热平台上以

100 ℃固化 1 min，得到未固化的 PDMS 薄膜。

3） 将未固化的 PDMS 薄膜倒置于高折射率钛酸

钡微球阵列表面，施加压力，将微球阵列转移并半嵌入

未固化的 PDMS 薄膜中（PDMS/MS），并将 PDMS/
MS 在 100 ℃下加热 20 min 使之完全固化，如图 1（b）~
（c）所示。

4） 将硝酸银溶液（AgNO3，购自赛默飞世尔（中

国）科技有限公司）与柠檬酸三钠（C₆H ₅Na₃O ₇，购自

Alfa Aesar）用去离子水混合均匀，得到银前驱液；然后

将 532 nm 连续激光经 PDMS/MS 聚焦于银前驱液中，

激光功率控制在 49~168 μW，如图 1（d）所示。

5） 在激光还原反应作用下，银离子在微球底部聚

焦光场分布区域诱导还原多级银微纳结构，获得介质-

金属复合 SERS 衬底，如图 1（e）所示。

6） 用超纯水清洗介质-金属复合 SERS 衬底 2 min
后，对待检分子溶液进行拉曼检测，如图 1（f）所示。

2.2　样品表征

采用扫描电子显微镜（GeminiSEM 300）表征多

级银微纳结构的表面形貌。采用中国科学院半导体

研究所研制的 SmartRaman 共焦显微拉曼系统采集

拉曼光谱，采用 10×物镜（Olympus MPlan N，数值孔

径 NA=0.25）以背散射模式采集拉曼信号，并在配备

有 600 line/mm 光栅的高分辨光谱仪（Horiba LabRAM 
iHR550）上进行信号分析。激发光源采用 633 nm 窄线

宽 He-Ne 连续激光器（Thorlabs，HNL100L He-Ne 激

光器），激光经显微系统到达样品表面的功率固定为

168 μW，聚焦光斑直径为 10.49 μm，光谱采集时间固

定为 10 s，采集光谱范围为 400~1800 cm-1。

2.3　数值模拟

利用 COMSOL Multiphysics 进行电磁场数值模

拟，在射频模块中建立与 PDMS/MS 和 AgMRs/MS
几何形状相同的二维截面模型，利用 532 nm 及 633 nm
平面波和电偶极子激励分别对激发光源和散射光源进

行模拟，采用周期性边界条件模拟微球阵列结构。模

型中介质微球的直径为 9~52 μm，钛酸钡微球、PDMS
薄膜、H2O、空气的折射率分别为 1.9、1.4、1.33、1，其中

银在 532 nm 和 633 nm 波长处的折射率分别为 0.14+
3.06i 和 0.15+4.02i［42］。采用有限元数值模拟获得各

类结构中光场的空间分布和远场发射结果。

3　分析与讨论

利用介质微球的聚焦特性在微球底部形成具有特

定空间形貌的光场分布，通过实验和数值模拟揭示微

球直径对空间光场分布的调控以及激光化学还原参数

对银微纳结构成形的作用规律，在微球底部实现与光

场分布一致的多级银微纳结构的一步法可控合成，获

得 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构。之后，对 AgNPs/
AgMRs/MS 复合结构的拉曼增强能力进行表征与优

化，揭示其拉曼增强机制。基于该 AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构，最终获得了高性能的介质 -金属复合

SERS 衬底。

3.1　介质微球直径对银微环（AgMRs）结构的调控

介质微球聚焦效果受微球直径的影响［43］。通过改

变微球直径在微球底部实现聚焦光斑光场的调控，从

而获得不同的 AgMRs 结构。图 2（a）、（c）、（e）、（g）、

（i）、（k）展示了在 AgNO3与 C₆H₅Na₃O₇浓度比（CAgNO3∶

CC6 H5 Na3 O7）为 1∶4、激光辐照功率为 98 μW、辐照时间为

80 s 的条件下，介质微球底部还原的 AgMRs 的表面形

貌随微球直径的变化规律。可以发现：当微球直径

（D）为 9 μm 时，只形成了 AgNPs，无 AgMRs 形成；当

微球直径增大至 14 μm 时，形成了单 AgMRs 结构；继

续 增 大 微 球 直 径 至 17 μm 时 ，形 成 了 双 层 嵌 套

AgMRs；当微球直径为 21 μm 时，微球底部形成了直

径约为 4.5 μm 的三层嵌套 AgMRs 结构。图 2（b）、

（d）、（f）、（h）为不同直径介质微球聚焦光场分布的数

值模拟结果。表 1 展示了不同微球直径下实验与模拟

得到的 AgMRs 宽度（数字 1~3）和 AgMRs 间隙（数字

4~6）的特征尺寸，结果表明：介质微球底部聚焦光场

还原能量阈值截线处形成的环结构与实验获得的

AgMRs 尺寸一致。但当介质微球直径进一步增大到

39 μm 和 52 μm 时，由于焦点远离微球底部，较弱的光
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图 2　介质微球直径（D）对 AgNPs/AgMRs特征结构的调控规律

Fig. 2　Regulation of dielectric microsphere diameter (D) on the structure of AgNPs/AgMRs

场能量无法达到光还原阈值能量，微球表面还原的

AgNPs 显著减少，无法形成 AgMRs 结构，如图 2（i）~
（l）所示。这一结果证明介质微球通过聚焦入射激光

在微球底部实现了对入射光场的微米尺度调控并诱导

还原了 AgMRs。当微球直径为 21 μm 时，可以得到多

至三层嵌套的 AgMRs，AgMRs 内部由 AgNPs 组成，

AgNPs/AgMRs 中的银间隙可能会产生大量 SERS
“热点”区域。

3.2　光化学还原参数对多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合

结构表面形貌的影响

为 得 到 光 化 学 还 原 工 艺 参 数（前 驱 液 浓 度 比

CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7、激光辐照功率、辐照时间）对多级银微

纳结构的影响，固定激光辐照功率为 98 μW，在不同辐

照时间下，研究了 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7 对多级银微纳结构

形貌的调控规律。分析图 3（a）可以发现：当 CAgNO3∶

CC6 H5 Na3 O7=1∶2时，AgNPs生长缓慢；当CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=
1∶6 时，密集的 AgNPs 可以在 40 s 内迅速形成，导致

AgMRs 结 构 不 清 晰 ；当 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4 时 ，

AgNPs 生长速度适中，生成的 AgMRs 结构清晰。因

此，在 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4 的基础上，探究了激光辐照

功率和辐照时间对多级银微纳结构的影响。图 3（b）
表明：当辐照功率较小（49 μW）时，还原出的 AgNPs
数量少，无法形成 AgMRs 结构。当辐照功率为 98 μW
时，AgNPs 的还原速度明显提高，辐照 40 s 时形成了

以 50 nm 直径为主的 AgNPs；当辐照时间延长至 80 s
时，可观察到清晰的 AgMRs 结构，同时 AgNPs 的密集

程度明显增加，产生了大量细小的纳米间隙；进一步将

辐照时间延长到 120 s，可以发现 AgNPs 尺寸明显变

大。当激光功率为 168 μW 时，辐照 40 s 即可观察到清

晰的多级银微纳结构；随着辐照时间延长，AgMRs 结
构逐渐被 AgNPs 填充，当辐照时间延长至 120 s 时，

AgNPs 过度生长，导致 AgMRs 结构消失。通过对光

化学还原工艺参数进行优化得出：在 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=
1∶4、激光辐照功率为 98 μW、辐照时间为 80 s 的条件

下，可以获得具有清晰 AgMRs 结构及高密度 AgNPs
的多级银微纳结构。

3.3　多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的 SERS 性能

优化

以浓度为 10-6 mol/L 的亚甲基蓝（MB）溶液为待

检测物，研究了不同制备工艺下多级 AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构的拉曼性能。图 4（a）展示了不同 CAgNO3∶

CC6 H5 Na3 O7 下 1624 cm-1 拉曼峰强度的变化曲线，可以发

现当 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7 为 1∶4~1∶6 时具有最优的拉曼增

强效果。在 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4下，进一步研究了光化

学还原激光辐照功率对拉曼增强性能的影响，如图 4（b）
所示。结果表明：与 49 μW 和 168 μW 相比，在 98 μW
辐照功率下得到的多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结

构的拉曼增强性能更好；拉曼强度随辐照时间延长呈

先增大后下降的现象，在辐照 80 s 时可获得最佳的拉

曼增强性能。这一辐照时间与获得最优多级银微纳结

构的辐照时间一致。之后，通过改变微球直径来调控

AgMRs 的嵌套数量。图 4（c）表明，采用直径为 21 μm
的微球制备的三级嵌套 AgMRs 结构的拉曼增强性能

优 于 其 他 直 径 微 球 制 备 的 AgMRs 结 构 ，证 明 了

AgMRs 嵌套结构的增多有助于 SERS 衬底性能的提

升。因此，在 98 μW 激光辐照功率下辐照 21 μm 微球

80 s 所制备的多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构具有

最佳的拉曼增强效果，其对 MB 水溶液的检出限可达到

10-14 mol/L，如图 4（d）所示。拉曼增强因子（ζEFRI）
［44］

的计算公式为

ζEFRI = ISERS

I0
× C 0

CSERS
， （1）

表 1　实验和模拟得到的不同直径介质微球底部 AgMRs的特征尺寸分布

Table 1　Experimental and simulated characteristic size of AgMRs under dielectric microspheres with different diameters
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场能量无法达到光还原阈值能量，微球表面还原的

AgNPs 显著减少，无法形成 AgMRs 结构，如图 2（i）~
（l）所示。这一结果证明介质微球通过聚焦入射激光

在微球底部实现了对入射光场的微米尺度调控并诱导

还原了 AgMRs。当微球直径为 21 μm 时，可以得到多

至三层嵌套的 AgMRs，AgMRs 内部由 AgNPs 组成，

AgNPs/AgMRs 中的银间隙可能会产生大量 SERS
“热点”区域。

3.2　光化学还原参数对多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合

结构表面形貌的影响

为 得 到 光 化 学 还 原 工 艺 参 数（前 驱 液 浓 度 比

CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7、激光辐照功率、辐照时间）对多级银微

纳结构的影响，固定激光辐照功率为 98 μW，在不同辐

照时间下，研究了 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7 对多级银微纳结构

形貌的调控规律。分析图 3（a）可以发现：当 CAgNO3∶

CC6 H5 Na3 O7=1∶2时，AgNPs生长缓慢；当CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=
1∶6 时，密集的 AgNPs 可以在 40 s 内迅速形成，导致

AgMRs 结 构 不 清 晰 ；当 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4 时 ，

AgNPs 生长速度适中，生成的 AgMRs 结构清晰。因

此，在 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4 的基础上，探究了激光辐照

功率和辐照时间对多级银微纳结构的影响。图 3（b）
表明：当辐照功率较小（49 μW）时，还原出的 AgNPs
数量少，无法形成 AgMRs 结构。当辐照功率为 98 μW
时，AgNPs 的还原速度明显提高，辐照 40 s 时形成了

以 50 nm 直径为主的 AgNPs；当辐照时间延长至 80 s
时，可观察到清晰的 AgMRs 结构，同时 AgNPs 的密集

程度明显增加，产生了大量细小的纳米间隙；进一步将

辐照时间延长到 120 s，可以发现 AgNPs 尺寸明显变

大。当激光功率为 168 μW 时，辐照 40 s 即可观察到清

晰的多级银微纳结构；随着辐照时间延长，AgMRs 结
构逐渐被 AgNPs 填充，当辐照时间延长至 120 s 时，

AgNPs 过度生长，导致 AgMRs 结构消失。通过对光

化学还原工艺参数进行优化得出：在 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=
1∶4、激光辐照功率为 98 μW、辐照时间为 80 s 的条件

下，可以获得具有清晰 AgMRs 结构及高密度 AgNPs
的多级银微纳结构。

3.3　多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的 SERS 性能

优化

以浓度为 10-6 mol/L 的亚甲基蓝（MB）溶液为待

检测物，研究了不同制备工艺下多级 AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构的拉曼性能。图 4（a）展示了不同 CAgNO3∶

CC6 H5 Na3 O7 下 1624 cm-1 拉曼峰强度的变化曲线，可以发

现当 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7 为 1∶4~1∶6 时具有最优的拉曼增

强效果。在 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4下，进一步研究了光化

学还原激光辐照功率对拉曼增强性能的影响，如图 4（b）
所示。结果表明：与 49 μW 和 168 μW 相比，在 98 μW
辐照功率下得到的多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结

构的拉曼增强性能更好；拉曼强度随辐照时间延长呈

先增大后下降的现象，在辐照 80 s 时可获得最佳的拉

曼增强性能。这一辐照时间与获得最优多级银微纳结

构的辐照时间一致。之后，通过改变微球直径来调控

AgMRs 的嵌套数量。图 4（c）表明，采用直径为 21 μm
的微球制备的三级嵌套 AgMRs 结构的拉曼增强性能

优 于 其 他 直 径 微 球 制 备 的 AgMRs 结 构 ，证 明 了

AgMRs 嵌套结构的增多有助于 SERS 衬底性能的提

升。因此，在 98 μW 激光辐照功率下辐照 21 μm 微球

80 s 所制备的多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构具有

最佳的拉曼增强效果，其对 MB 水溶液的检出限可达到

10-14 mol/L，如图 4（d）所示。拉曼增强因子（ζEFRI）
［44］

的计算公式为

ζEFRI = ISERS

I0
× C 0

CSERS
， （1）

表 1　实验和模拟得到的不同直径介质微球底部 AgMRs的特征尺寸分布

Table 1　Experimental and simulated characteristic size of AgMRs under dielectric microspheres with different diameters

Data source

Experiment

Simulation

Region

1
2
3
4
5
6

1
2
3
4
5
6

Characteristic size /nm

D=9 μm

1209±61

1126

D=14 μm

790.5±80.9

87.0±10.0

519.8

82.2

D=17 μm

334.5±32.5
685.2±36.1

97.0±11.7
133.5±15.9

328.9
712.8

79.9
126.1

D=21 μm

267.1±23.4
423.9±28.9
862.4±51.3
70.6±15.7
98.2±13.3

121.4±20.1

342.1
479.3
890.2
94.9
90.5

134.7
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图 3　在不同光化学还原参数下多级银微纳结构表面的 SEM 显微图。（a）多级银微纳结构随 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7 和辐照时间的变化；

（b）多级银微纳结构随激光辐照功率和辐照时间的变化

Fig. 3　SEM micrographs of hierarchical silver micro-nanostructure surfaces under different photochemical parameters. (a) Evolution 
of hierarchical silver micro-nanostructure with CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7 and irradiation time; (b) evolution of hierarchical silver 

nanostructure with laser irradiation power and irradiation time

式中：ISERS 和 I0 分别为使用 SERS 衬底和未使用 SERS
衬底时检测到的拉曼强度；CSERS 和 C0 分别为使用

SERS 衬底和未使用 SERS 衬底时的溶液浓度。所获

得的 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的最大拉曼增强

因 子 为 9.50×109。 为 进 一 步 验 证 AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构 SERS 衬底的普适性，检测了其对不同染

料分子的拉曼检出限，如图 4（e）~（g）所示。结果显

示，AgNPs/AgMRs/MS 复合结构对孔雀石绿（MG）、

4-硝基苯硫酚（4-NBT）、结晶紫（CV）的检出限分别为

10-13、10-12、10-10 mol/L，展示出了其优异的拉曼检出

性能。此外，该 SERS 衬底还展现出了较好的重复性，

如图 4（h）~（i）所示，10 组 MB 分子在 1396 cm-1 和

1624 cm-1 处拉曼特征峰强度的相对标准偏差（RSD）

分别为 11.09% 和 5.53%。

3.4　多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的拉曼增强

机制

为了揭示多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的

拉曼增强机制，分别在 Si、PDMS、MS、PDMS/MS、

AgNPs、AgNPs/MS等结构上进行了 MB分子检出限测

试。图 5（a）为硅片上的 MB 分子检出限（10-4 mol/L）。

图 4　多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的 SERS 性能。（a）~（c）激光化学还原参数 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7、辐照功率、微球直径对 MB 在

1624 cm-1 处拉曼峰强度的调控规律；（d）~（g）MB 分子、MG 分子、4-NBT、CV 分子在多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构

SERS 衬底上的拉曼检出限；（h）多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的重复性测试；（i）MB 分子在 1396 cm-1和 1624 cm-1处的

拉曼特征峰强度分布直方图

Fig. 4　SERS performance of hierarchical AgNPs/AgMRs/MS hybrid structures. (a) ‒ (c) Regulation of the photochemical parameters 
CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7, irradiation power, and microsphere diameter on Raman intensity of MB at 1624 cm-1; (d)‒(g) Raman detection 
limit of MB, MG, 4-NBT, and CV on hierarchical AgNPs/AgMRs/MS hybrid structures SERS substrate; (h) repeatability of 
hierarchical AgNPs/AgMRs/MS hybrid structures; (i) histogram of intensity distribution of Raman characteristic peaks at 

1396 cm-1 and 1624 cm-1 for MB molecules
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式中：ISERS 和 I0 分别为使用 SERS 衬底和未使用 SERS
衬底时检测到的拉曼强度；CSERS 和 C0 分别为使用

SERS 衬底和未使用 SERS 衬底时的溶液浓度。所获

得的 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的最大拉曼增强

因 子 为 9.50×109。 为 进 一 步 验 证 AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构 SERS 衬底的普适性，检测了其对不同染

料分子的拉曼检出限，如图 4（e）~（g）所示。结果显

示，AgNPs/AgMRs/MS 复合结构对孔雀石绿（MG）、

4-硝基苯硫酚（4-NBT）、结晶紫（CV）的检出限分别为

10-13、10-12、10-10 mol/L，展示出了其优异的拉曼检出

性能。此外，该 SERS 衬底还展现出了较好的重复性，

如图 4（h）~（i）所示，10 组 MB 分子在 1396 cm-1 和

1624 cm-1 处拉曼特征峰强度的相对标准偏差（RSD）

分别为 11.09% 和 5.53%。

3.4　多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的拉曼增强

机制

为了揭示多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的

拉曼增强机制，分别在 Si、PDMS、MS、PDMS/MS、

AgNPs、AgNPs/MS等结构上进行了 MB分子检出限测

试。图 5（a）为硅片上的 MB 分子检出限（10-4 mol/L）。

图 4　多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的 SERS 性能。（a）~（c）激光化学还原参数 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7、辐照功率、微球直径对 MB 在

1624 cm-1 处拉曼峰强度的调控规律；（d）~（g）MB 分子、MG 分子、4-NBT、CV 分子在多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构

SERS 衬底上的拉曼检出限；（h）多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合结构的重复性测试；（i）MB 分子在 1396 cm-1和 1624 cm-1处的

拉曼特征峰强度分布直方图

Fig. 4　SERS performance of hierarchical AgNPs/AgMRs/MS hybrid structures. (a) ‒ (c) Regulation of the photochemical parameters 
CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7, irradiation power, and microsphere diameter on Raman intensity of MB at 1624 cm-1; (d)‒(g) Raman detection 
limit of MB, MG, 4-NBT, and CV on hierarchical AgNPs/AgMRs/MS hybrid structures SERS substrate; (h) repeatability of 
hierarchical AgNPs/AgMRs/MS hybrid structures; (i) histogram of intensity distribution of Raman characteristic peaks at 

1396 cm-1 and 1624 cm-1 for MB molecules
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覆盖 PDMS 后，由于激发光能量损耗，检出能力降

低为 10-3 mol/L，如图 5（b）所示。图 5（c）是使用微

球时 MB 分子的检出限（10-5 mol/L），即微球增强拉

曼光谱（MERS）的增强因子 ζMERS 为 5.74（相较于 Si
衬 底）。 图 5（d）是 微 球 嵌 入 PDMS 后 的 检 出 限

（10-4 mol/L），相 较 于 PDMS 衬 底 ，其 增 强 因 子 为

6.19。上述实验结果表明介质微球具有一个数量级

的拉曼增强能力。通过非相干光辐照化学还原制

备得到了 AgNPs 及 AgNPs/MS 结构，如图 5（e）所

示 ，AgNPs 衬底的检出限为 10-12 mol/L，增强因子

ζSERS 为 1.22×107（相 较 于 Si 衬 底），增 强 能 力 与

AgNPs 胶 体 一 致［45-47］。 当 微 球 耦 合 AgNPs 形 成

AgNPs/MS 结 构 时 ，检 出 限 下 降 一 个 数 量 级 达 到

10-13 mol/L，如图 5（f）所示。进一步引入 AgMRs 结

构后发现多级银微纳结构可使检出限进一步下降至

10-14 mol/L，如图 4（d）所示。

为了验证 AgMRs 在拉曼增强中的贡献，采用数

值模拟研究了介质微球的聚焦效应、定向天线效应以

及其与 AgMRs 局域表面等离激元之间的耦合效应。

介质微球的聚焦效应会提高激发光在微球底部的局域

功率密度。图 6（a）~（b）展示了在 633 nm 激发波长下

AgNPs/AgMRs/MS 结构的光场强度分布以及底部聚

焦电场强度分布曲线。可以看出，介质微球聚焦使激

发光被局域在 AgMRs 结构缝隙中，电场强度显著提

高，有利于提高拉曼散射的激发强度。接着，利用

AgNPs/AgMRs/MS 结构底部的总电场强度积分来评

价远场激发光到近场的耦合效率，其中 AgMRs/MS
的增强因子 ζF可以通过式（2）进行估算［48］。

ζF =
2π∫

0

rp

||E ( r ) 2
rdr

πr 2
p ||E 0

2 ， （2）

式中：E0和E（r）分别为入射激光被介质微球聚焦之前

和之后的电场强度；rp 为微球半径。计算可得 ζF=
53.86，这表明介质微球聚焦提高了 AgMRs 间局域表

面等离激元的电场强度，实现了对拉曼激发光的高效

利用。此外，光学定向天线效应是介质微球对散射光

场进行调控的主要手段［43］。图 6（c）展示了 MS 及

AgMRs/MS 结构定向天线的电场强度分布，可以看出

MS 和 AgMRs/MS 结构均显著增强了定向发射强度。

图 6（d）所示的远场发射极坐标图表明散射光被局域

在发散角为-6.52°~+6.52°的范围内，有效提高了光

谱采集镜头对远场散射光的收集能力。通过式（3）可

以计算得到定向天线效应对拉曼增强的贡献 ζDA
［49］。

ζDA =
∫

0

arcsin ( )NA

||E ' ( θ ) 2 sin θdθ

∫
0

arcsin ( )NA

||E '0 ( θ ) 2 sin θdθ
， （3）

式中：E '0 ( θ )与 E ' ( θ )分别是无 SERS 结构及 AgMRs/
MS 结构的远场电场强度随角度的分布；NA 为显微物

图 5　不同衬底上 MB 分子的拉曼检出限。（a） Si 衬底；（b） PDMS 衬底；（c） MS 衬底；（d） PDMS/MS 衬底；（e） AgNPs 衬底；

（f） AgNPs/MS 衬底

Fig. 5　Raman detection limit of MB molecules on different substrates. (a) Si substrate; (b) PDMS substrate; (c) MS substrate; 
(d) PDMS/MS substrate; (e) AgNPs substrate; (f) AgNPs/MS substrate

镜的数值孔径。计算可得 AgMRs/MS 结构的 ζDA=
14.51。为进一步阐释 AgMRs 结构对拉曼增强的贡

献，对 MS 及 AgMRs/MS 的定向天线效应进行比较。

将式（3）中的 E '0 ( θ ) 改为 MS 的远场电场强度随角度

的分布，计算得到 ζDA-AgMRs=6.61。这表明 AgMRs 增强

了远场散射定向发射能力，提供了除微球散射增强之

外的额外增强。因此，AgNPs/AgMRs/MS 结构中

AgMRs 和 MS 所产生的总增强因子 ζF×ζDA=781.51。
进一步考虑到 AgNPs 中“热点”局域表面等离激元增

强（ζSERS=1.22×107），则多级 AgNPs/AgMRs/MS 复

合结构的增强因子 ζ为
ζ = ζSERS × ζF × ζDA = 9.53 × 109。 （4）

这与实验结果相吻合，从而验证了多级AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构的拉曼增强来源于微球聚焦、多级银微

纳结构局域表面等离激元共振、复合结构定向发射这

三重增强效应。

4　结   论

利用介质微球聚焦光场调控，在微球底部实现了

快速激光化学还原多级银微纳结构的制备，并将该微

纳结构应用于 SERS 痕量检测。研究表明，前驱液浓

度比、介质微球直径、激光功率、辐照时间均会对多级

银微纳结构的形貌产生显著影响。采用直径为 21 μm
的钛酸钡微球，在前驱液浓度比 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4、
532 nm 连续激光辐照功率为 98 μW、辐照时间为 80 s
的条件下，可以获得具有最佳拉曼增强效果的多级

AgNPs/AgMRs/MS 复合结构。通过进一步的实验及

数值模拟分析，揭示了多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合

结构的拉曼增强通道，即介质微球聚焦、多级银微纳结

构局域表面等离激元共振以及复合结构定向发射增

强。基于优化激光化学还原参数制备的多级 AgNPs/
AgMRs/MS 复合结构，实现了增强因子为 9.50×109、

检出限为 10-14 mol/L 的 SERS 衬底的快速制备。所

提通过介质微球光场调控制备多级金属微纳结构的技

术为低成本、高效率、结构多样的高灵敏介质 -金属复

合 SERS 衬底的制造提供了新思路。
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Fig. 6　Numerical simulation of focusing effect and directional antenna effect of AgMRs/MS structure. (a) Optical field intensity 
distribution of the AgMRs/MS structure; (b) focused optical field intensity distribution curve of the AgMRs/MS structure; 
(c) optical field intensity distributions of directional antenna effect via the free space, MS and AgMRs/MS structures; (d) far-

field emission polar plot of directional antenna effect via the free space, MS and AgMRs/MS structure



0402404-9

亮点文章·特邀论文 第  51 卷  第  4 期/2024 年  2 月/中国激光

镜的数值孔径。计算可得 AgMRs/MS 结构的 ζDA=
14.51。为进一步阐释 AgMRs 结构对拉曼增强的贡

献，对 MS 及 AgMRs/MS 的定向天线效应进行比较。

将式（3）中的 E '0 ( θ ) 改为 MS 的远场电场强度随角度

的分布，计算得到 ζDA-AgMRs=6.61。这表明 AgMRs 增强

了远场散射定向发射能力，提供了除微球散射增强之

外的额外增强。因此，AgNPs/AgMRs/MS 结构中

AgMRs 和 MS 所产生的总增强因子 ζF×ζDA=781.51。
进一步考虑到 AgNPs 中“热点”局域表面等离激元增

强（ζSERS=1.22×107），则多级 AgNPs/AgMRs/MS 复

合结构的增强因子 ζ为
ζ = ζSERS × ζF × ζDA = 9.53 × 109。 （4）

这与实验结果相吻合，从而验证了多级AgNPs/AgMRs/
MS 复合结构的拉曼增强来源于微球聚焦、多级银微

纳结构局域表面等离激元共振、复合结构定向发射这

三重增强效应。

4　结   论

利用介质微球聚焦光场调控，在微球底部实现了

快速激光化学还原多级银微纳结构的制备，并将该微

纳结构应用于 SERS 痕量检测。研究表明，前驱液浓

度比、介质微球直径、激光功率、辐照时间均会对多级

银微纳结构的形貌产生显著影响。采用直径为 21 μm
的钛酸钡微球，在前驱液浓度比 CAgNO3∶CC6 H5 Na3 O7=1∶4、
532 nm 连续激光辐照功率为 98 μW、辐照时间为 80 s
的条件下，可以获得具有最佳拉曼增强效果的多级

AgNPs/AgMRs/MS 复合结构。通过进一步的实验及

数值模拟分析，揭示了多级 AgNPs/AgMRs/MS 复合

结构的拉曼增强通道，即介质微球聚焦、多级银微纳结

构局域表面等离激元共振以及复合结构定向发射增

强。基于优化激光化学还原参数制备的多级 AgNPs/
AgMRs/MS 复合结构，实现了增强因子为 9.50×109、

检出限为 10-14 mol/L 的 SERS 衬底的快速制备。所

提通过介质微球光场调控制备多级金属微纳结构的技

术为低成本、高效率、结构多样的高灵敏介质 -金属复

合 SERS 衬底的制造提供了新思路。
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Abstract

Objective　Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) harnesses metallic nanostructures combined with optical fields to create 
localized surface plasmon resonance (LSPR), yielding significant Raman scattering enhancement. However, top-down  
manufacturing methods for SERS substrates are often costly due to complex fabrication processes. Photochemical reduction synthesis, 
known for its high chemical purity and good process controllability, has gained attention but typically requires a high-power laser for 
rapid preparation. With advancements in high-power femtosecond-pulsed lasers, laser direct-writing has become viable for single-step 
SERS substrate fabrication. Nevertheless, the small focal laser spot limits efficiency in large-area fabrication of patterned micro-

nanostructures. Dielectric microspheres, with their ability to focus incident lasers at their bottom beyond the diffraction limit, offer a 
solution for parallel nanomanufacturing. This study developed a one-step photochemical reduction technique for hierarchical silver 
micro-nanostructures using a dielectric microsphere array, demonstrating its ultra-sensitive Raman detection capability.

Methods　 A polydimethylsiloxane (PDMS) film was prepared by mixing PDMS with a curing agent and then spin-cured. Barium 
titanate microspheres, with high refractive indices (1.9), were pressed into a monolayer close-packed array on the PDMS film via 
mechanical grinding. An uncured PDMS film was placed onto this array, transferring and semi-embedding the microspheres into 
PDMS (PDMS/MS), followed by curing. The PDMS/MS film was then covered with a silver nitrate and trisodium citrate solution. 
A 532 nm line CW laser, with power ranging from 49 ‒ 168 μW, focused by PDMS/MS into the solution, induced the reduction 
reaction. Consequently, Ag+ was reduced under focused laser irradiation, forming a hierarchical silver micro-nanostructure (AgNPs/
AgMRs) at the bottom of the microspheres. The surface morphology of the Ag micro-nanostructures was examined using SEM. The 
influence of microsphere diameter and photoreduction parameters on the morphology was both theoretically and experimentally 
investigated. Raman spectra of various analytes at different concentrations were acquired to optimize the hierarchical AgNP/AgMR/
MS structure, with COMSOL simulations revealing the Raman enhancement mechanisms.

Results and Discussions　The study explored how microsphere diameters affect the hierarchical Ag micro-nanostructure. With a 
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diameter increase to 21 μm, AgMRs with three concentric circles were formed. Increasing the diameter further to 39 μm resulted in 
the focused light energy at the microsphere bottom falling below the photochemical reduction threshold, leading to the formation of 
only a small amount of AgNPs (Fig. 2). Optimal photochemical reduction parameters were experimentally determined: a 1∶4 molar 
concentration ratio of silver nitrate to trisodium citrate, a 98 μW laser power, and an 80 s irradiation time produced clear AgMRs with 
high-density AgNPs at the microsphere bottom (Fig. 3). This configuration achieved a detection limit of 10-14 mol/L for methylene 
blue solution and an enhancement factor (ζ) of up to 9.50×109. The SERS structure exhibited good reproducibility and compatibility 
for practical applications, as shown in Fig. 4. Furthermore, an enhancement factor of 9.53×109 for the hierarchical AgNP/AgMR/
MS structure was obtained through numerical simulation (Fig. 6), aligning well with experimental results. The Raman enhancement 
channels were attributed to electromagnetic enhancement from microsphere nanofocusing, localized surface plasmon resonances in 
AgNPs/AgMRs, and the directional antenna effect of the AgNPs/AgMRs/MS hybrid structure.

Conclusions　 This study proposes a new technique for fabricating hierarchical metal micro-nanostructures through optical field 
modulation of dielectric microspheres. Rapid photochemical reduction of the hierarchical Ag micro-nanostructure was achieved using 
the unique focusing properties of dielectric microspheres. The impact of precursor molar concentration ratio, microsphere diameter, 
laser power, and irradiation time on the morphology of the hierarchical Ag micro-nanostructures was thoroughly examined. 
An optimal Raman-enhancing hierarchical AgNP/AgMR/MS structure was fabricated using 21 μm diameter barium titanate 
microspheres, a 1∶4 silver nitrate to trisodium citrate molar concentration ratio, a 98 μW laser power, and an 80 s irradiation time. 
Experiments and numerical simulations indicated that the Raman enhancement channels of the hierarchical AgNP/AgMR/MS 
structure stemmed from microsphere nanofocusing, localized surface plasmon resonance of the hierarchical Ag micro-nanostructure, 
and directional emission from the hybrid structure. The hierarchical AgNP/AgMR/MS hybrid structure demonstrated an enhancement 
factor of up to 9.50×109 and a detection limit of 10-14 mol/L for trace detection. This study provides a new strategy for creating ultra-

sensitive dielectric/metal hybrid SERS substrates with low cost and high performance for practical applications.

Key words spectroscopy; surface-enhanced Raman spectroscopy; hierarchical silver micro-nanostructures; photochemical synthesis; 
dielectric microsphere
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